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© Verfahren zur Herstellung von Trlhydroxybenzolen. 

© Durch Verwendung erhOhter Temperaturen .und 
bestimmter niedriger Wassergehatte vor Eintritt der 
Reaktion lassen sich 1,2,3-und 1 ,2,4-Trihydroxyben- 
zole durch dlrekte Umsetzung von Resorcin mit 
waflrigem Wasserstoffperoxid in sehr guten Ausbeu- 
ten gewinnen. 



in 
oo 

CO 
CO 
CM 



LLI 



Xerox Copy Centre . 



BEST AVAILABLE COPY 



f 



0 236 785 



Verfahren zur HersteMunq von Trlhvdroxvbenzolen 



Die Erfindung betrifft die Herstellung von 1 ,2.3- 
Trihydroxybenzol (Pyrogallol) und 1 ,2,4-Trihydroxy- 
benzol (Hydroxy hydrochinon). 
Beide Substanzen sind a!s starke Reduktionsmittel 
bekannt und werden dementsprechend technisch 5 
eingesetzt 

Pyrogallol wird in der Fotografie und Lithographie, 
in der Galvanotechnik und fGr kosmetische Zube- 
reitungen sowie fOr gewisse Insektizide verwendet; 
Hydroxy hydrochinon wird als Stabilisator, Antioxy- to 
dans und Polymerisationsinhibitor, sowie wegen 
seiner gegenQber Pyrogallol geringeren ToxizftSt 
auch in der kosmetischen Industrie benutzt - 
(ULLMANN, 4. Auflage. Band 18. Seite 223). 

Die wichtigste industrielle Gewinnungsmethode 75 
fOr Pyrogallol war bisher die Decarboxylierung der 
naturlich vorkommenden Galfussaure. deren Men- 
ge aber begrenzt ist, und die selbst recht teuer ist. 

Es bestarid daher schon lange ein BedGrfnis. 
Pyrogallol auch synthetisch herstellen zu konnen. 20 
Schon seit fast 100 Jahren beschaftigte man sich 
mit einer Umsetzung zwischen Resorcin und Was- 
serstoffperoxid, ohne zu einem Erfolg zu kommen. 

Wurster erhieft im Jahre 1887 Oberhaupt kein 
Produkt, sondern gab nur an. daB Resorcin durch 2s 
Wasserstoffperoxld rasch nahezu zerstort wurde ( 
B. 20. 1887. Seite 2938). H.v.Liebig beschrieb dann 
im Jahre 1912 das Auftreten eines dunkelbraunen 4 
Lackes mit der Formel C« H,» 0 0 . dem er den 
Namen -Resorcinbraun" gab. 30 
Er nahm an, daB es dem aus Resorcin, Wasser- 
stoffperoxld und Ammoniak anfallenden Resorcln- 
blau oder Lackmoid entsprechend auch polymole- 
kular sei. (J. Pr. [2] 85. Seite 258). R. Hettinger 
bewies dann aber, daJ3 das Produkt Lackmoid nicht 35 
einheitlich sei (Biochem. Z. 65, Seite 177 ((1914)) 

y 

Da die Reaktion ohne Katalysator nicht zu ein- 
em definierten Produkt fOhrte. wurde sie in Ge- 
genwart von Katalysatoren. wie z.B. Ferrosulfat, <o 
durchgefOhrt und dabei nur eine Lumineszenz fest- 
gestellt; weitere Angaben fehlten (Z. anorg.Ch. 199. 
Seite 400/403. 1931). 

Bei Verwendung von Wolframsaure als Kataly- 
sator entstand Maleinsaure und Kohlendioxid (J. 45 
Indian Chem. Soc .19, ((1942)) Seite 499). und in 
Gegenwart von waBrigem Natriumhydroxid wurde 
mit Kaliumperoxidisulfat nur Kohlendioxid erhalten - 
(Atti X Congr. int Chim. Rom. 1938, Bd. 3, Seite 
682 ff.) so 



1963 nahm Musso bei der Untersuchung der 
Autoxydationsprodukte von Resorcin in 
ammoniakalischer Losung, die er auch mit Wasser- 
stoffperoxid durchfOhrte, kondensierte Verbindun- 
gen (Phenoxazone) als Endprodukte an (B. 98, 
Seite 1579 ff. ((1963)) ). 

Bei einer spateren, kinetischen Untersuchung 
der Reaktion zwischen Resorcin und Wasserstoff- 
peroxid in Gegenwart von Cu-H-lonen und pH-Wer- 
ten von 10,7 bis 12,7 wurde ais Endprodukt ver- 
suchsweise ein Dihydroxytrichinon angegeben. Ew 
wurde auBerdem festgestellt, daB bei einem pH- 
Wert von nur 9 die Reaktion auBerordentiich lang- 
sam ablief (Inorg. Chim. Acta, Bd. 99. 1985, Seite 
217 ff.) Der Versuch, die Hydroxylierung von 
Resorcin und Wasserstoffperoxld mit den hochgifti- 
gen Ruorketonen als Katalysatoren vorzuhehmen, 
fuhrte zwar zu einer sehr geringen Bildung von 
Trihydroxybenzolen. aber mindestens 90 % des 
umgesetzten Wasserstoffperoxids HeBen sich trotz 
dieser , Katalysatoren nicht zu den gewOnschten 
Produkten umsetzen (JP-PS 50-151-832 [1975]. 

Nach diesen zwischen 1887 und 1985 erfolgten 
Veroffentlichungen Ober die Reaktion zwischen 
Resorcin und Wasserstoffperoxid muflte die Fach- 
welt daher annehmen. daB hierbei zahlreiche, zurh 
groBten Tell nicht eindeutig festgelegte Verbindun- 
gen entstanden, und daB diese Reaktion zur Her- 
stellung.und schon gar nicht im technisch en Mafle, 
von Pyrogallol und Hydroxyhydrochinon geeignet 
sei. 

Die Fachwett ging daher auch vollig andere 
Wege, um Pyrogallol herzustellen, z.B. durch Erhit- 
zen von bestimmten Diaminophenolen unter sauren 
Bedingungen (DE-OS 24 45 336), durch Dealkylie- 
ren von aufwendig Ober mehrfach halogenierte 
aromatische Ather hergestellte PyrogaJlolather (DE- 
OS 26 27 874). Ober Tetrahalogenderivate des 
Cyclohexanons und deren basisch katalysierten 
Hydrolyse (DE-OS 26 53 446). Auch die Oxydation 
eines ein-oder zweiwertigen aromabschen Hydro- 
xyaldehyds, der zunachst speziell hergesteltt wer- 
den muBte, unter basischen Bedingungen mit u^. 
Wasserstoffperoxid wurde beschrieben (EU-PS 0 
025 659). 

Trotz des Aufwandes dieser zum Tell mehrstu- 
figen Verfahren HeBen die Ausbeuten an Pyrogallol 
und Hydroxyhydrochinon erheblich zu wOnschen 
Qbrig, und keines dieser Verfahren war technisch 
zur Herstellung der betden Stoffe geeignet. 

Aufgabe der Erfindung ist es nun, Pyrogallol 
und Hydroxyhydrochinon ohne Aufwand durch 
Oxydation von Resorcin mit Wasserstoffperoxid 
herzustellen. 
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Es wurde nun gefunden, da/J sich diese Aufga- 
be losen ISflt, wenn man Resorcin bei mindestens ' 
60 °C mit waflrigem Wasserstoffperoxid in Kontakt 
bringt, wobei die anfSngliche Wassermenge des 
Gemisches vor Beginn der Reaktion zwischen 0,1 
bis 36 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gemisch, 
liegt 

Gunstig ist es, Resorcin bei mindestens 80 P C 
mit dem waflrigen Wasserstoffperoxid zu kontaktie- 
ren. Selbst Temperaturen bis herauf zu 150 °C 
konnen von Anfang an verwendet werden. Bei Ver- 
wendung noch hoherer Temperaturen mufl jedoch 
zusStzIich geheizt werden. Als besonders gUnstige 
Anfangstemperaturen bei dem Inkontaktbringen von 
Resorcin und wSflrigem Wasserstoffperoxid haben 
sich der Bereich zwischen 110 und 120 °C erwie- 
sen. Die erfindungsgemSfl anzuwendenden 
hSheren Temperaturen haben anscheiftend die 
Umsetzung in Richtung der Bildung von Trihydro- 
xybenzolen geienkt. Aber auch die vor Beginn der 
Reaktion vorliegenden Wassenmengen haben einen 
Einflufl auf die Reaktion. 

Bevorzugte Wassermengen vor Beginn der Re- 
aktion liegen bei 0,5 bis 1,5 Gewichtsprozent, bet- 
zogen auf das Gemisch aus Resorcin und Wasser- 
stoffperoxid, besonders bevorzugt sind Wasser- 
mengen von 0,8 bis 10 Gewichtsprozent, ganz be- 
sonders bevorzugt von 0,8 bis 6 Gewichtsprozent. 

Das Einsetzen einer Resorcinschmelze war 
hiemach besonders erfolgreich. Auch in dem 
genannten Temperaturbereich gesattigte waflrige 
Losungen von Resorcin, z.B. gesattigt bei 80 ocjer 
100 °C, konnten verwendet werden. Die Reaktions- 
zeiten steigen jedoch im allgemeinen mft steigen- 
dem Wassergehalt an, siehe z.B. Beispiel 2 und 6. 

Auch die Ausbeuten werden durch den Was- 
sergehaJt beeinflu/tt. Dieser Einflufl ist zwar bei 
Einsetzen einer Schmelze von Resorcin nicht ins 
Gewicht fallend, siehe Beispiel 2 bis 4, tritt jedoch 
bei Verwendung einer gesattigten Losung deutlich 
in Richtung einer Abnahme der Ausbeute auf, siehe 
Beispiel 6 und 7. 

In diesen genannten Fallen wurde das gleiche 
Molverhaltnis von Resorcin zu Wasserstoffperoxid - 
(100 %ig) eingesetzt, namlich 10 : 1. -Dieses 
VerhSrtnis liegt normalerweise bei 5 bis 20 : 1; 
bevorzugt ist ein Verhaltnis von 10 bis 20 : 1. Da 
aber bei einem Molverhaltnis von 10 : 1 recht gute 
Ergebnisse erhalten werden, ist fOr elne technische 
DurchfUhrung dieses MolverhSltnis vorzuziehen, da 
hierdurch die Menge an umzuwalzendem Resorcin 
nicht unnbtig grofl ist 

20 waflriges Wasserstoffperoxid wlrd in 
Oblichen Losungen von 20 -85 Gewichtsprozent 
Wasserstoffperoxid eingesetzt, bevorzugt zwischen 
30 -85 Gewichtsprozent. 
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Durch das erfindungsgemSfle Verfahren ist es 
zum ersten Mai mSglich geworden, direkt, d.h. 
ohne Verwendung eines Katalysators, aus Resorcin 
und wSBrigem Wasserstoffperoxid 1,2,3-und 1,2,4- 

s Trihydroxybenzole herzustellen, und zwar mit sehr 
guten Ausbeuten, allein durch Verwendung hBherer 
Temperaturen und eines geringen Wassergehalts 
vor Beginn der Reaktion. Ein solches Ergebnis war 
nach den Feh!schl5gen gemSB dem Stand der 

10 Technik in den letzten hundert Jahren nicht voraus- 
zusehen gewesen. 

Die riachfolgenden Beispiele sollen die Erfin- 
dung weiter erlautem. Aus ihnen geht auch deutlich 
der Einflufl der Temperatur und des Wassergehal- 

75 tes auf die Reaktion hervqr. 

Beispiel 1 

20 110 g (1,0 mol) Resorcin werden auf 110 °C 

erwarmt. Zu dieser Schmelze gibt man 2,52 g - 
(0,05 mol) 70 %iges Wasserstoffperoxid unter 
ROhren hinzu. Die Temperatur in der Reak- 
tionslQsung erh6ht sich danach auf 133 °C. Nach 

25 Abklingen der Exotherme wird nach 10 Mlnuten ein 
Wasserstoffperoxidumsatz von 97,8 % bestimmt. 
Das Reaktionsgemisch ehthMIt dann 5,5 g 1,2,4- 
Trihydroxybenzol und 0.85 g Pyrogallol. was einer 
Gesamtausbeute an Trihydroxybenzolen von 99,2 

30 %, bezogen auf umgesetztes Wasserstoffperoxid. 
entspricht. . 

Das Verhaltnis von Hydroxyhydrochinon zu 
Pyrogallol betrSgt 6.4 : 1. 

35 

Beispiel 2 

55 g (0,5 mol) Resorcin werden auf 110 °C 
erwarmt. Zu dieser Schmelze gibt man 2,43 g - 

40 (0,05 mol) 70 %iges Wasserstoffperoxid unter 
RUhren hinzu. Die Temperatur in der Reak- 
tionsiSsung steigt hierbei auf 162 °C an. Nach 
Abklingen der Exotherme wird nach 10 Minuten ein 
Wasserstoffperoxidumsatz von 99,8 % bestimmt. 

45 Das Reaktionsgemisch enthSrt dann 4,8 g 1,2,4- 
Trihydroxybenzol und 0,95 g Pyrogallol, was einer 
Gesamtausbeute anTrihydroxybenzolen von 91,1 
%, bezogen auf umgesetztes Wasserstoffperoxid, 
entspricht 

so Das Verhaltnis von Hydroxyhydrochinon zu 

Pyrogallol betrSgt 5,0 : 1 . 
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Beispiel 3 

55 g (0,5 mol) Resorcin werden auf 110 °C 
erwarmt Zu dieser gerOhrten Schmelze gibt man 2 
g (0,05 mol) 85 %iges Wasserstoffperoxid. Die 
Temperatur in der Reaktionslosung erhoht sich 
danach auf 135 °C. Nach Abklingen der Exotherme 
wird nach 10 Minuten ein Wasserstoffperoxidum- 
satz von 98 % bestimmt Das Reaktionsgemisch 
enthalt dann 4,65 g 1 ,2,4-Tri hydroxy benzol und 1.1 
g Pyrogallol, was einer Gesamtausbeute an Trihy- 
droxybenzolen von 93%, bezogen auf umgesetztes 
Wasserstoffperoxid, entspricht 

Das Verhaltnis von Hydroxyhydrochinon zu 
Pyrogallol betragt 4,2 : 1. 



Beispiel 4 

55 g (0,5 mol) Resorcin werden auf 110 °C 
erwarmt Zu dieser gerUhrten Schmelze gibt man 
5,7 g (0,05 mol) 30 %iges Wasserstoffperoxid. Die 
Temperatur in der Reaktionslosung erhoht sich 
danach auf 137 °C. Nach Abklingen der Exotherme 
wird nach 10 Minuten ein Wasserstoffperoxidum- 
satz von 99 % bestimmt Das Reaktionsgemisch 
enthalt dann 4,68 g 1 ,2,4-Trihydroxybenzol und 
1.35 g Pyrogallol, was einer Gesamtausbeute an 
Trihydroxybenzolen von 96,0 %, bezogen auf um- 
gesetztes Wasserstoffperoxid. entspricht 

Das Verhaltnis von Hydroxyhydrochinon zu 
Pyrogallol betragt 3,4 : 1. 



Beispiel § 

55 g (0,5 mol) Resorcin werden auf 110 °C in 
einer N 2 -Atmosphare erwarmt Zu dieser geruhrten 
Schmelze gibt man 4.86 g (0,1 mol) 70 %iges 
Wasserstoffperoxid. Die Temperatur in der Reak- 
tionslosung erhoht sich danach auf 175 °C. Nach 
10 Minuten wird ein Wasserstoffperoxidumsatz von 
100 % bestimmt Das Reaktionsgemisch enthalt 
dann 7,93 g 1 ,2,4-Trihydroxybenzol und 2,52 g 
Pyrogallol, was einer Gesamtausbeute an Trihydro- 
xybenzolen von 83 %, bezogen auf eingesetztes 
Wasserstoffperoxid, entspricht Das Verhaltnis von 
Hydroxyhydrochinon zu Pyrogallol betrSgt 3,1 : 1. 



Beispiel 6 

55 g (0,5 mol) Resorcin werden auf 100 °C 
erwarmt und mit 6 g Wasser versetzt Zu dieser 
gesattigten Losung gibt man 2,52 g (0.05 mol) 70 
%iges Wasserstoffperoxid unter starkem RGhren 
hinzu. Die Temperatur in der Reaktionsl6sung 
erhoht sich danach auf 112 °C. Nach 20 Minuten 



wird ein Wasserstoffperoxidumsatz von 100 % be- 
stimmt Das Reaktionsgemisch enthSIt dann 3,54 g 
1 ,2,4-Trihydroxybenzol und 1 ,06 g Pyrogallol, was 
einer Gesamtausbeute an Trihydroxybenzolen von 
70,3 %, bezogen auf eingesetztes Wasserstoffpero- 
xid, entspricht. Das Verhaltnis von Hydroxyhydro- 
chinon zu Pyrogallol betragt 3,3 : 1. 



io Beispiel 7 



55 g (0.5 mol) Resorcin werden auf 100 °C 
erwarmt und mit 6 g Wasser versetzt. Zu dieser 
gesSttigten LQsung von Resorcin in Wasser gibt 
man 5,67 g (0,05 mol) 30 %iges Wasserstoffpero- 
xid unter starkem ROhren hinzu. Die Temperatur in 
der LSsung erh6ht sich danach auf 106 °C. Nach 
20 Minuten wird ein Wasserstoffperoxidumsatz von 
100 % bestimmt Das Reaktionsgemisch enth§lt 
dann 2,7 g 1 ,2,4-Trihydroxybenzol und 1,55 g 
1 ,2,3-Trihydroxybenzol, was einer Gesamtausbeute 
an Trihydroxybenzolen von 66,8 %, bezogen auf 
eingesetztes Wasserstoffperoxid, entspricht Das 
Verhaltnis, von Hydroxyhydrochinon zu Pyrogallol 
betragt 1.74 : 1. 
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Beispiel g 

11 g (0,1 mol) Resorcin werden bei 30 °C in 
20 g Wasser aufgeldst und mit 4,88 g (0,1 mol) 70 
%igem Wasserstoffperoxid versetzt Nach 3 Sturv- 
den Reaktionsdauer bei 30 °C wird ein Wasser- 
stoffperoxidumsatz von 60 % bestimmt wobei je- 
doch keine nachweisbare Menge an Trihydroxy- 
benzolen gebildet worden ist 
Nach dieser Zeit wird die Temperatur auf 80 °C 
erhoht Nach einer Stunde Reaktionsdauer ist das 
Wasserstoffperoxid dann vollstandig umgesetzt, 
wobei eine geringe Menge an Trihydroxybenzolen - 
(< 10 %) gebildet worden ist 



Beispiel 9 

11 g (01 mol) Resorcin werden bei 80 °C in 20 
g Wasser gelQst und mit 4,86 g (0,1 mol) 70 
%igem Wasserstoffperoxid versetzt. Wahrend der 
Aufheizphase wurde bereits eine BraunfSrbung be- 
obachtet. Die Temperatur in der Reaktionslosung 
erhoht sich danach auf 90 °C. 
Nach 10 Minuten wird ein Wasserstoffperoxidum- 
satz von 100 % bestimmt Das Reaktionsgemisch 
enthalt auflerst geringe Mengen ( <10 %) an Trihy- 
droxybenzolen. 
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Beispiel 1Q 

55 g (0.5 mol) Resorcin werden auf 80 °C 
erwSrmt und mit 8 g Wasser in Losung aufgelfist 
Zu dieser gesattigten L6sung gibt man 2,43 g (0,05 
mol) 70 %iges Wasserstoffperoxid unter starkem 
RUhren hinzu. Die Temperatur erhoht sich wShrend 
der gesamten Umsetzung ntcht. 
Nach 20 bzw. 60 Minuten wird ein Wasserstoffpe- 
roxidumsatz von 92.9 % bzw. 100 % bestimmt. 
Das Reaktionsgemisch enthalt dann 4,33 g 1,2,4- 
Trihydroxy benzol und 1,0 g 1 ,2,3-Trihydroxy benzol, 
was einer Gesamtausbeute an Trihydroxybenzolen 
von 84 %, bezogen auf eingesetztes Wasserstoff- 
peroxid, entspricht. 



Beispiel 1 1 

55 g (0,5 mol) Resorcin werden auf 60 °C 
erwarmt und mit 13 g Wasser versetzt Zu dieser 
gesattigten LSsung gibt man 2,43 g (0,05 mol) 70 
%iges Wasserstoffperoxid unter starkem Ruhren 
hinzu. Die Temperatur in der ReaktionslSsung 
erhoht sich nach der Zugabe nicht Nach insge- 
samt 4 Stunden wird ein Wasserstoffperoxidumsatz 
von 98,2 % bestimmt. Das Reaktionsgemisch 
enthalt dann 2,26 g 1 ,2,4-Trihydroxybenzoi und 0,6 
g 1 ,2,3-Trihydroxybenzol. was einer Gesamtaus- 
beute an Trihydroxybenzolen von 45 %, bezogen 
auf eingesetztes Wasserstoffperoxid, entspricht. 43 



AnsprUche 

1. ) Verfahren zur Herstellung von 1,2,3-und 
1 ,2,4-Trihydroxybenzolen durch Hydroxylierung 
von Resorcin mit Wasserstoffperoxid, dadurch qe- 
kennzeichnet da/J man Resorcin bei Temperaturen 
von mindestens 60 oc mit wa/Jrigem Wasserstoff- 
peroxid in Kontakt bringt, wobei die anfSngliche 
Wassermenge des Gemisches aus Resorcin und 
Wasserstoffperoxid vor Beginn der Reaktion zwi- 
schen 0,1 bis 36 Gewichtsprozent. bezogen auf 
das Gemisch, liegt. 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oe- 
kennzeichnet dafl man bei mindestens 80 °C 
Resorcin und Wasserstoffperoxid miteinander in 
Kontakt bringt 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
oekennzeichnet , dafl man Resorcin mit Wasser- 
stoffperoxid bei 110 bis 120 °C in Kontakt bringt 

4. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3. dadurch 
oekennzeichnet dafl man Resorcin in Form seiner 
Schmelze einsetzt 
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5. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
oekennzeichnet . dafi die Wassermengen vor Be- 
ginn der Reaktion zwischen 0.5 bis 15 Gewichts- 
prozent, bezogen auf das Gemisch aus Resorcin 

5 und Wasserstoffperoxid, liegen. 

6. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
oekennzeichnet da/3 die Wassermengen zwischen 
0,8 bis 10 Gewichtsprozent bevorzugt zwischen 
0,8 bis 6 Gewichtsprozent. bezogen auf das Gemi- 

10 sch aus Resorcin und Wasserstoffperoxid. liegen. 
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with aq. hydrogen peroxide (contg. 0.1-36 wt.% aq. initially) at temps. 60-150 C, pref. 1 10-120 C. 

USE - The prods, are strong reducing agents, e.g. for photographic and lithographic operations, and are 

components of certain cosmetic and insecticidal formulations, polymer compsns. (as stabilisers and 

antioxidants) and polymerisation inhibitors. (0/0) 

Equiv. Europ. 

EP-236785 B Process for the preparation of 1,2.3- and 1 ,2,4-trihydroxybenzenes by hydroxylation of 
resorcinoi with hydrogen peroxide, characterised in that resorcinoi is brought into contact with aqueous 
hydrogen peroxide at temperatures of at least 60 deg.C in the absence of a catalyst, the initial amount of 
water of terminatesmixture consisting of resorcinoi and hydrogen peroxide before the start of the reaction 
being between 0.1 and 36 percent by weight, relative to the mixture. (5pp) 
Equiv. US 

US4751333 A Prepn. of 1,2,3- and 1, 2, 4-tri hydroxy benzenes (I) and (II) comprises contacting resorcinoi, 
(III), with aq. H202 at 60 deg. C (pref. 80 deg. C) or higher. 

The initial amt. of water in the reaction mixt. is 0.1-36 (0.5-15) wt.%. (Ill) is pref. in melt form. 

USE/ADVANTAGE - No catalyst is necessary. (I) is used in photography, lithography, in galvanising 

techniques, and for cosmetics and insecticides. (II) is a stabiliser, antioxidant and polymerisation inhibitor 

and is also used in cosmetics. (4pp) 
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